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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abreicherung von organometallischen Neben- 
produkten in Produktgemischen, die bei der Metallocensynthese anfalien, insbesondere zur Abtrennung isome- 
5 rer Metallocene, die bei der Syn these von Metallocenen entstehen. 

Metallocene konnen, gegebenenfalls in Korabination mit einera oder mehreren Cokatalysatoren, als Katalysa- 
toren fiir die Polymerisation und Copolymerisation von Oiefinen verwendet werden. Insbesondere werden als 
Katalysatorvorstufen halogenhaltige Metallocenkomplexe eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumi- 
noxan in einen polymerisationsaktiven kationischen Metallocenkomplex uberfuhren lassen (EP-A-129 368). 

10 Die Synthese von Metallocenen ist bekannt (US 4752597; US 5017714; US 5103030; EP-A-336128; EP- 
A-387690; EP-A-530647; EP-A-537686; EP-A-549900; H.-R Brintzinger, D. Fischer, R- Mulhaupt, B. Rieger und 
R. Waymouth, Angew. Chenx, 107 (1995)1255; Angew. Chem. Int. Ed EngL, 34 (1995) 1143; M. Aulbach und F. 
Kuber, ChiuZ, 28 (1994) 197). Dazu konnen Metallverbindungen, z. B. Metallalkoxide oder Metallhalogenide wie 
TiCU, ZrCLj, HfCU, mit unterschiedlichsten Cyclopentadienyl-Metall-Verbindungen umgesetzt werden- Bei der 

15 Synthese von Metallocenen konnen erhebliche Mengen organometallischer Nebenprodukte (z. B. Isomere) 
entstehen, die mit dem gewunschten Metallocen vermengt sind und dessen katalytische Eigenschaften beein- 
trachtigen konnen. Beispielsweise entstehen die fur die Olefinpolymerisation besonders attraktiven Bisindenyl- 
Metallocene in der Regel als Gemisch von racemischen und meso-Formen. Oft ist jedoch nur eine dieser 
isomeren Verbindungen fur die stereoselektive Polymerisation von Oiefinen geeignet; das andere Isomer (im 

20 FaJle der verbruckten Bis-indenyimetallocene ist das zumeist die meso-Form) hat haufig eine geringere Stereo- 
selektivitat imd wird abgetrennt 

Die Isolierung eines gewunschten Metallocens kann durch voilstandiges Losen des bei der Synthese anfallen- 
den Rohproduktes mit einem geetgneten Losungsmittel erfolgen (H.G. Alt et aU J. Organomet Chem, 472 (1994) 
S. 113), wobei durch anschiieBende fraktionierte Kristallisation oder fraktionierte Fallung eine Abreicherung 

25 unerwiinschter organometallischer Nebenprodukte (z. B. Isomere) erfolgt Da viele Metallocene in den ge- 
brauchlichen Ldsungsmittein nur maBig Idslich sind, erfordert das vollstandige Losen des Rohproduktes groBe 
Losungsmittelmengen, groBe Filterapparate und einen hohen Zeitaufwand Diese Vorgehensweise ist mit teil- 
weise erheblichen Ausbeuteverlusten verbunden, wenn man hohere Reinheiten bestinmiter Metallocene an- 
strebt Fur das vollstandige Losen werden zudem oftraals groBe Mengen toxischer oder umweltrelevanter 

30 Losungsmittel eingesetzt AuBerdem sind viele Metallocene in geloster Form empHndlich gegenuber Verunrei- 
nigungen wie Feuchtigkeitsspuren, Basen, prodschen Verbindungen sowie thermischer Belastung. 

Es bestand die Aufgabe ein einfaches, schonendes und wirkungsvoUes Verfahren zur Abreicherung von bei 
der Metallocensynthese entstehenden organometallischen Nebenprodukten zur Verfugtmg zu stellen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Abreicherung von organometaUischen Nebenpro- 

3S dukten in Produktgemischen, die bei der Metallocensynthese anfallen, wobei eine Mischung, enthaltend ein 
Metallocen und eines oder mehrere organometallische Nebenprodukte, mit einem polaren Extraktionsmittel 
behandelt wird. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren behandelte Mischung ist vorzugsweise das bei der Metallocensyn- 
these direkt anfallende Rohprodukt Das Rohprodukt kann aber auch vorbehandelt sein, z. B. mit Losungsmit- 
40 teln. 

Unter dem Begriff "organometallisches Nebenprodukt" werden alle organometallischen Verbindungen ver- 
standen, die das gleiche Metall enthalten wie das gewunschte Metallocen; an dieses Metali ist mindestens ein 
kohienstoffhaltiger Ligand, insbesondere II-Ligand, gebunden. Ausgenommen von dieser Definition ist das 
gewunschte Metallocen selbst, welches angereichert beziehungsweise gereinigt werden solL 

45 Beispielsweise fallen unter den Begriff "organometallisches Nebenprodukf solche Metallocene, die Isomere 
des gewunschten Metallocens sind, andere Metallocene, die zum gewunschten Metallocen nicht isomer sind, 
organometallische Verbindungen, die bei der Metallocensynthese durch unvoUstandige Umsetzung entstehen, 
oligomere und polymere Umsetzungsprodukte, sowie Verbindungen die aus dem gewunschten Metallocen oder 
einem der vorgenannten Nebenprodukte durch Reakdon mit Verunreinigungen, wie Wasser, Alkoholen, Ami- 

50 nen, basischen Verbindungen, Luft oder durch thermische Zersetzung entstehen. Der Begriff "organometalli- 
sches Nebenprodukt" wird auch dann verwendet, wenn das gewunschte Metallocen in der Mischung nur zu 
einem geringen Teil (etwa kleiner als 50 Gewichtsprozent) enthalten ist und eine oder mehrere der als "organo- 
metallische Nebenprodukte'' bezeichneten Bestandteile mengemnaBig uberwiegea 

Das in der Mischtmg enthaltene Metallocen enthalt mindestens ein Metailzentralatom, an das mindestens zwei 

55 ri-Liganden, z. B. Cyclopentadienylliganden gebunden sind. Bevorzugt sind chirale Metallocene. Dariiber hinaus 
konnen weitere Substituenten, wie z. B. Halogen-, Alkyl-, Alkoxy-, Aryi an das Metailzentralatom gebimden sein- 
Das Metailzentralatom ist bevorzugt ein Element aus der IIL, IV, V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems 
der Elemente, insbesondere aus der IV. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, z. B. Zr oder Hf. Unter 
Cyclopentadienylligand sind unsubstituierte Cyclopentadienylreste und substituierte Cyclopentadienylreste wie 

60 Methylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-Methylindenyl, Tetrahydroindenyl, Benzoindenyl, Fluorenyl, Benzofluorenyl, 
Tetrahydrofluorenyl, Octahydrofluorenylreste zu verstehen. Die Il-Liganden, z. B. Cyclopentadienylliganden 
konnen unverbruckt oder verbruckt sein, wobei einfache und mehrfache Verbruckungen — auch uber Rings- 
ysteme — mdglich sind. Die Bezeichnung Metallocen umfaBt auch Verbindimgen mit mehr als einem MetaU- 
ocenfragment sogenannte mehrkemige Metallocene. Diese konnen beliebige Substitutionsmuster und Verbriik- 

65 kungsvarianten aufweisen. Die einzelnen Metallocenfragmente solcher mehrkemiger Metallocene konnen so- 
wohl gleichartig, als auch voneinander verschieden sein. Beispiele solcher mehrkemiger Metallocene sind z. B. 
beschrieben in (EP-A-632063, JP-A-O4/80214, JP-A-04/85310. EP-A-654476). 

Besonders bevorzugt sind imverbruckte oder verbruckte Metallocene der Formel I, 
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wobei 

M* ein Metall der IIU rv, V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, insbesondere Zr oder 20 
Hf, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, SiR^worin R^ gleich oder verschieden ein Wasserstoff- 
atom Oder eine Ci— C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci— C20-AJkyl, Ci— Cio-Fluoralkyl, Ci — Cio-AJkoxy, 
Q— C2o-Aryl, Ce— Cio-Fluoraryl, Ce-Cio-Aryioxy, C2— Cio-Alkenyl, Cj—Cio-Arylalkyl C7— C4o-AlkyIaryI oder 
Cg— C4o-AryIalkenyl sind, oder eine Ci— Cso-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci— Cjs-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, 25 
tert-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, fluorhaltiges Ci— C25-AJkyI, C2— Cas-AJkenyl, C3— Cis-Alkylalkenyl, 
Ce— C24-ArylC5— C24-Heteroaryl wie PyridyL Furyl oder Chinolyl, C7— Cso-ArylalkyI, C7— Cso-Alkylaryl, fluor- 
haltiges Ce— C24-Aryl, fluorhaltiges C7— Cso-Arylalkyl, fluorhaltiges C7— Cso-Alkylaryl. Ci— Ci2-Alkpxy oder 
zwei oder mehrere Reste R^ konnen cyclisch so niiteinander verbunden sein konnen, daB die Reste R* und die sie 
verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4— C24-Ringsystera bilden, welches seinerseits substitu- 30 
iert sein kann, 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, SiR^ worin R^ gleich oder verschieden ein Wasser- 
stoffatom oder eine Ci — Cio-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci— C2o-Alkyl Ci— Cio-Fluoraikyl, C( — Cio-Al- 
koxy, Ce— C| 4-Aryl, Ce— Cio-Fluoraryl Ce— Cio-Aryloxy, C2— Cio-Alkenyl, C7— C4o-ArylalkyI, C7— Cio-Alkyla- 
ryl Oder Cg- C4o-AryIalkenyl sind, oder eine Ci — Cso-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ct — Cas-Alkyl, z. B. Methyl, 35 
Ethyl, tert-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, fluorhaltiges Ci — Czs-AlkyI, C2— C25-Alkenyl, C3— Cts-Alkylalkenyl, 
Ce— C24-Aryi, C5— C24-Heteroaryl, z. B. Pyridyi, Furyl oder Chinolyl, C7— Cao-Arylalkyl, C7— Cso-Alkylaryl flu- 
orhaldges Ce— C24-Aryl fluorhaltiges C7— Cso-Arylalkyl fluorhaltiges C7— Cao-Alkylaryl C| — Ci2-Alkoxy oder 
zwei oder mehrere Reste R* konnen cyclisch so miteinander verbunden sein konnen, daB die Reste R^ und die sie 
verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4— C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits substitu- 40 
iert sein kann, 

n gleich 5 fur q = 0, und n gleich 4 fur q = 1 ist, >. 
m gleich 5 fur q = 0, und m gleich 4 fur q = 1 ist, 

X gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom oder einen kohlenwasserstoffhaltigen Rest mit 1—20 
Kohlenstoffatomen bedeuten, z. B. Ci — C2o-Alkyl Ci — C2o-Alkoxy oder Ce— Cu Aryloxy, 45 
k eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, wobei im Falle von M^ =Tu Zr oder Hf k bevorzugt gleich 2 ist, 
Z eine strukturelle Brucke zwischen den beiden Cyclopentadienyhingen bezeichnet, und q ist 0 oder 1. 

Beispiele fur Z sind Gruppen M^R^R^ worin M^ Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist und R'* und R^ 
gleich Oder verschieden eine Ci —C2o-Kohlenwasserstoff gruppe wie Ci — Cio-Alkyl oder Ce— Ci4-Aryl bedeuten. 
Bevorzugt ist Z gleich CH2, CH2CH2, CH(CH3)CH2i CH(C4H9)C(CH3)2, qCH3)2, (CH3)2Si, (CHs^Ge, (CH3)2Sn, 50 
(C6H5)2Sl (CeH5XCH3)2Sl (C^HshOe, (C^HshSfU (CH2)Su CH2Si(CH3)2, 0-C6H4 oder 2,2'-(C6H4)2. Z kann auch 
mit einem oder mehreren Resten R* und/oder R^ ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilderu 

Bevorzugt sind chirale verbruckte Metallocene der Formel I insbesondere solche in denen q gleich 1 ist und 
einer oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenyfaing darstelien. Der Indenylring 
ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4A6-Stellung, mit Ci — Czo-kohlenstoff- 55 
haltigen Gruppen, wie Ci— Cio-Alkyl oder Ce— C2o-Aryl wobei auch zwei oder mehrere Substituenten zusam- 
men ein Ringsystem bilden konnen. 

Die nachfolgenden Beispiele fur Metallocene dienen der Illustration der vorliegenden Erflndung, haben aber 
keinen einschrankenden Charakter: 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlond €0 

Bis(indenyl)zirkoniumdichiorid 

Bis(fluoreny!)zirkoniumdichlorid 

(IndenylXfluorenyl}zirkoniumdichlond 

(3-MethyI-5-naphthylindenylX2,7-di-tert-butylfluorenyl)zirkoniumdichlorid 

(3-Methyl-5-naphthylindenylX3,4,7-trimethoxyfluorenyl)zirkoniumdichlorid 65 
{PentamethylcyclopentadienyIXtetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid 
(CyclopentadienylXl-octen-8-ylcyclopentadienyl)zirkoniuradichlorid 
(IndenylXl-buten-4-ylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 
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[13-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl](3,4-benzofluorenyl)zirkoniunidichlorid 

Bis(cyclopentadienyl)titandichIorid 

Dimethylsilandiyibis(indenyl)zirkoniuradichlorid 

DimethyIsilandiy!bis(tetrahydroindenyI)zirkoniiimdichlorid 
5 DimethyIsilandiyI(cyclopentadienylXindenyl)zirkoruumdichlorid 

Diniethylsilandiylbis(2-raethylindenyl)zirkoiiiumdichlorid 

DimethylsilandiyIbis{2-ethylindenyijbirkoniunidichlorid 

DimethylsilandiyIbis(2-methyl-4^-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4^-ben2oindenyl)zirkoniuindichlorid 
10 Dimethylsilandiylbis(4^-dihydro-8-methyl-7H-cyclopent[e]acenaphthylen-7-yliden]zirkoni 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenylX2-methyl-4-phenyUndenyl)zirkoniumdicW^ 

DimethylsilandiyI(2-ethyl-4^-ben2oindenyl)(2-methyM-phenylindenyI)zirkon^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4^-benzoindenylX2-ethyl4-phenylindenyl)zirk^^ 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4^-ben2oindenylX2-ethyl-4- 
15 naphthylindenyl)zirkomiimdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methylindenylX4-phenyIindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyI-4-phenylindenyl)zirkoiiiumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumd!chlorid 

Diraethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyUndenyl)zirkoniumdichIorid 
20 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-diisopropyIindenyl)zirkoniumdichl^ 

DimethyisiIandiylbis(2-methyl-4-naphthyUndenyl]tirkoniumdichlorid 

DimethylsiIandiyIbis(2-ethyI-4-naphthyUndenyI)zirkoniiinidichlorid 

MethyIphenylsilandiylbis(indenyI)zirkoniumdichlorid 

MethyIphenylsilandiyl(cyclopentadienylXindenyl)zirkoniumdichlorid 
25 MethyIphenylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsiiandiylbis(2-methyUndenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methy!phenyisilandiylbis(2-methyl-43-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyI-4^-benzoindenyljfeirkoniumdichlori^ 
30 Methylphenylsilandiylbis(4^-dihydro-8-methyl-7H-cyclopent[e]acenaphthyIen-7-y^ 

Methylphenylsilandiyl(2-methyl-4^-benzomdenylX2-meth>d-4-phenylindenyi)2i^^ 

Methylphenyisiiandiyl(2-ethyl-4^-ben2oindenylX2-methyl-4-phenyUndenyi)zi^ 

MethylphenyIsilandiyl(2-raethyl-4^-benzoindenylX2-ethy!-4.phenyUndenyl)ri^ 

MethylphenylsilandiyI{2-ethyl-4^-ben2oindenylX2-ethyl-4-naphthyiinden^ 
35 MethylphenylsiIandiyl(2-methyUndenylX4-phenyIindenyl)zirkoniiimdic^ 

MethylphenyIsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

MethylphenyIsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyiindenyl)2Arkoniumdi^ 

MethylphenylsiiandiyIbis(2-methyl-4»6-diisopropyUndenyl)zirkoniumdi^^ 

MethylphenylsilandiyIbis(2-ethyl-^,6-diisopropylindenyl)zirkoniiim 
40 MethylphenyIsUandiylbis(2-methyI-4-naphthyUndenyl)zirkoniumdichIorid 

MethylphenyIsilandiylbis(2-ethyI-4-naphthylindenyl)zirkoniumd!chlorid 

DiphenyIsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichIorid 

Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniunidichlorid 

DiphenyIsUandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniuradichlorid 
45 Diphenylsilandiyl(cyclopentadienylXindenyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyi-4^-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

DiphenylsUandiylbis(2-ethyl-4^-ben2oindenyl^irkoniumdichlorid 

DiphenylsUandiyI(2-methyI-4^-benzoindenylX2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoni 

Diphenylsaandiyl(2-ethyI-4^-benzoindenylX2-methyl-4-phenyIindenyl)^^^ 
50 DiphenylsUandiyl(2-methyl-4^-benzoindenylX2-ethyl-4-phenyUndenyl)zirkoiiiumdicW^ 

DiphenylsiIandiyl(2-ethyl-4^-benzoindenylX2-ethyJ-4-naphthyUndenyO^^ 

Diphenylsilandiyl(2-methy!indenylX4-phenylindenyl)zirkoniumdichlori^ 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyI)zirkoniumdicW^ 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyUndenyI)zirkoniumdichlorid 
55 Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,6-dusopropylindeny!)zirkoniuradichlo 

Diphenyisilandiylbis(2-ethyl-^,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlorid 

DiphenyIsilandiyibis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 

DiphenylsiIandiylbis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan- 1 ,1 -bis(indenyI)zirkoniuinclichlorid 
60 l-Silacyclopentan-l,l-bis(2-methyIindenyl)zirkoniiimdichlorid 

1 -Silacyclopentan- 1 J -bis(2-ethylindenyl)zirkomumdichlorid 

1 -Silacyclopentan- 1 ,1 -bis(2-methyI-4^-benzoindenyl)zirkoniiimdichlorid 

1 -Silacyclopentan- 1 » 1 -bis(2-ethyl-4^-ben2oindeny l)2irkoniumdichlorid 

l-SilacycIopentan-l-{2-niethyI-4^-benzoindenyl)-l-(2-methyl-4-phenylindenyl)2irkonium 
S5 l-Silacyclopentan-l-<2-ethyl-43-benzoindenyl)-l-{2-raethyl-4-phenyHndenyl)2irkoniumdichlori^ 

l-SilacycIopentan-l-(2-raethyl-4^-benzoindenyl)-l-(2-ethyI-4-phenylindenyl)2irkoniumdichlori^ 

1 -Silacyclopentan- 1 -(2-ethyl-4^-ben2oindenyl>- 1 -(2-e thyl-4-naphthylindeny l)zirkoniunidichlorid ^ 

I -Silacyclopentan- 1 -(2-niethylindenyl)- l-(4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid ^ :5 
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1 -Silacyclopeman- 1 4 -bis(2-methyl-4-phenyIindenyl)zirkoriiumdichJorid 

1 Siiacyclopen t an- 1 , 1 -bis(2-e t hy 1-4- pheny lindeny l)2irkoniuradichlorid 

l-Silacyclopentan-14-bis(2-methyI-4,6-diisopropylindenyi)zirkoniumdicWori^ 

1 -Silacyclopentan- 1 . 1 -bis(2-e thyI-4,6-diisopropyIindenyl)2irkoniuradichlorid 

1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(2-met hyl-4-naphthy lindenyl)zirkoniumdichlorid 

l-Saacyclopentan-l,l-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoiiiunidichlorid 

Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid 

Ethylen- 1 bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-l^-bis(tetrahydroindenyl)2irkoniumdichlorid 

Ethylen- 1 -cyclopent adienyi-2-(l -uidenyi)2irkoniumdichlorid 

Ethylen-l-cyc!opentadienyl-2-(2-!ndenyi)zirkoniumdichlorid 

Ethylen- 1 -cyclop entadienyl-2-(2- methyl- 1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen- 1 ^-bis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-i;2-bis(2-ethylindenyl)zirkoniuindichJorid 

Ethylen- 1 ^-bis(2jTieth}i-4^-benzomdenyl)zirkomuradichlorid 

Ethylen- l^-bis(2-ethyl-4^-benzoindenyl)zirkoniiimdichlorid 

Ethylen-l^-bis(4^-daiydro-8-niethyl-7H-cyclopent[e]acenaphthylen-7-yliden>irkoniuradicU 

EthyIen-l-(2-methyl^^-ben2oindenyl)-2-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-l-{2-ethyl-4^-benzoindenyl)-2-(2-niethyl-4-phenyIindenyi)zirkoniunidichiorid 

Ethylen-l-(2-methyl-43-benzoindenyi>-2<2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniiinidichlorid 

Ethylen-l-(2-ethyl-4^-benzoindenyl)-2-(2-ethyl-4-naphthylindenyI)zirkoniiimdichlorid 

Ethylen- 1 .{2-methylindenyl)-2-(4-phenylindenyl)zirkoniunidichiorid 

Ethylen- 1 i-bis(2-niethyI-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-l^-bis(2-ethyl-4-phenylindenyI)zirkoniuradichlorid 

EthyIen-l^-bis(2-niethyl-4,6-diisopropylindenyI)zirkoniuradichlorid 

EthyIen-l^-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-l^-bis(2-methyI-4-naphthylindenyl]^irkoniuradichIorid 

Ethylen- 1 2-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyi>zirkoniumdichIorid 

PropyIen-2^-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-( 1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(4-phenyl- 1 -indenyl)2irkoniunidichlorid 

PropyIen-2-cyclopentadienyl-2-(9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propyien-2-cyclopentadienyI-2-(2,7-dimethoxy-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-di-tert-butyI-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-{2,7-dibromo-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-diphenyl-9-fluorenyI)zirkomumdichIorid 

Propylen-2-cyclopentadienyi-2-(2,7-dinaethyl-9-nuorenyl)zirkoniiimdichlorid 

Propylen-2-(3-methylcyclopentadienyl>-2-(2,7-dibutyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-(3-tert-butyicyclopentadienyl)-2-(2,7-dibutyl-9-nuorenyl)zirkoniunidichlori^ 

Propyien-2-(3-trimethy}silylcyclopentadienyl>-2-(3,6-di-tert-butyl-9-fluorenyl)zirkoniim 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-[2,7-bis(3-buten-l-yl)-9-nuorenyl]2irkoniumdichlori^ 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(3-tert-butyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(tetrahydroindenyi)zirkoniumdichlorid 

PropyIen-2;2-bis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(2-ethylindenylj^irkoniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(2-methyl-4^-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

F^opylen-2^-bis(2-ethyl-4^-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2;2-bis(4-dihydro-8-niethyi-7H-cyclopent[e]acenaphthyJen-7-yIiden]zirkoniiim 

F^opylen-2-(2-methyl-4^-benzoindenyl>2-{2-niethyl-4-phenylindenyl)zirkonium 

Propyien-2-(2-ethyM^-benzoindenyl)-2-(2-niethyl-4-phenyUndenyl)zirkomunidichlorid 

Propylen-2-(2-methyi-4^-benzoindenyl)-2-{2-ethyI-4-phenylindenyl)zirkoniimidicWorid 

Propylen-2-(2-ethyI-43-benzoindenyl)-2-(2-ethyl-4-naphthyimdenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-{2-methylindenyl)-2-(4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(2-niethyl-4-pheny!indenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(2-ethyl4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyI)zirkoniumdichlorid 

PropyIen-2^-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlorid 

PmpyIen-2^-bis(2-raethyl-4-naphthyiindenyljteirkoniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 

l,6-Bis[methylsilylbis(2-niethyl-4-phenylindenyl)zirkoniunidichlorid]hexan 

l,6-Bis[methylsilyIbis(2-niethyl-4^benzoindenyl)2irkoniunidichlorid]hexan 

l,6-Bis[methylsilylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid]hexan 

l,6-Bis[methylsilylbis(2-methyi-4-naphthyIindenyl)zirkoniunidichlorid]hexan 

U6-Bis[methylsilylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkomiimdichlorid]hexa 

1.6-Bis[methylsilyl(2-methyl-4-phenyimdenylX4^benzoindenyl)zirkoniunidichlorid]hexan 

l-[Methylsnylbis(teti^ydroindenyl)zirkoniumdichlorid>6-[ethylstannyI(cyclopentadie 

umdichloridpiexan 

l,6-Disila-14A6-tetramethyI-l,6-bis[niethyIsaylbis(2-methyl-4-phenyIindenyl)zirkoniu^ 
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U4-DisiIa-l,4-bis[methylsiIyIbis(2-methyI-4-phenyIindenyI)2irkoniuradichlorid^^ 

\ 1 »4-Bis(l -indenyl)- 1 ,1,4,4-tetramethyI- 1 ,4-disiIabutan]bis(pentamethy!cyclopemadienyl2irkoniuindich!orid) 
;i.4-Bis(9nuorenyl)-14A4-tetramethyl-l,4-disilabutan]bis(cyclopentadienyl2irkoniim 
U4-Bis(l-indenyl)-14A4-tetramethyl-l,4-disilabutan]bis(cycIopentadienyl2irkoiiiumdichlori^ 

-indeny l)-6-(2-phenyl- 1 -indenyl)- 1 ,1 ,6,6-te traethyl- 1 ,6-disila-4-oxahexan]bis(tert-butylcycIopentadienylzir- 
koniumdichlorid) 

[ 1 J 0- Bis(2,3-dimethy I- 1 -indeny I)- 1 J 4 04 0-tetramet hy I- 1 , 1 0-di germadecan]bis(2-me 
umdichlorid) 

(l-Methyl-3-tert-buty[cycIopentadienyIXl-phenyl-4-niethoxy-7-chIorofluorenyl)2irkoniumdicW 

(47-DichIonundenylX3,6-diniesitylfluorenyl)2irkoniunidichIorid 

Bis(2,7-di-tert-butyl-9-cyc!ohexylfluorenyl)zirkoniumdichlorid 

(2,7-DimesitylfluorenyI)[2,7-bis( 1 -naphthyI)fluorenyl]2irkoniuradichIorid 

Dimethylsilyibis(fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Dibutylstannylbis(2-methylfluorenyl)zirkoniumdichlorid 

14A2-TetraethyldisUandiyl(2-raethyUndenylX4-phenylfluorenyl)zirkoniunidichIori^ 

Propylen- 1 -(2-indenyl>-2-(9-fluorenyl)zirkoniumdichIorid 

1,1 -DimethyH-silaethyIenbis(fluorenyI)zirkoniumdichiorid 

;4-(CycIopentadienyl)-4,7,7-trimethyI(tetrahydroindenyl)]2irkoniumdichlorid 

;4-(Cyclopentadienyl)-47-dimethyI-7-phenyI(5,6-diniethyltetrahydroindenyl)]2irkonium 

4-(Cyclopentadienyl)-47-dimethyI-7-(l-naphthylX7-phenyItetrahydroindenyl)]^ 

■4-(CycIopentadienyl)-4J-dimethyl-7-butyl(6,6-diethyltetrahydroind 

4-(3-tert-ButyIcycIopentadienyl)-477-triniethyl(tetrahydroindenyl)]2irkoniumdi^^ 

4-(l-Indenyl)-47,7-trimethyl(tetrahydroindenyl)]2irkoniiiindi^ 

Bis(cyclopentadienyl)hafniunidibromid 

Bis(indenyl)vanadiumdiiodid 

Bis(fluorenyl)scandiumchiorid 

(IndenylXnuorenyl)niobiumdiiodid 

(2-MethyI-7-naphthylindenylX2,6-di-tert-butyIfluorenyl)titandichlorid 

(PentaniethylcyclopentadienylXtetrahydroindenyl)hafTiiumbromidchlorid 

(CyclopentadienylX 1 -octen-8-ylcycIopentadienyl)hafmunidichlorid 

(IndenylX2*buten-4-ylcyclopentadienyl)titandichlorid 

[ 1 3-Bis(tnmethylsily l)(^clopentadienylX3,4-ben2ofluorenyi)niobiumdic 

Bi5(cyciopentadienyI)titandibromid 

Dimethylsilandiylbis(indenyi)titandibromid 

Dimethyl5ilandiyibis(tetrahydroindeny!)hafniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(cyclopentadienyIXindenyl)titandichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2'methyIindenyl)hafniiimdichlorid 

Dimethyisilandiylbi5(2-ethylindenyl)scandiunichlond 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4^-benzoindenyl)niobiumdiiodid 

Dimethyl5ilandiylbis(2-ethyl-4^-benzomdenyl)titanduodid 

DiraethyIsilandiylbis(4^-dihydbro-8-naethyI-7H-cycIopent[e]acenaphthylen-7-yliden]ti^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4^-ben2oindenylX2-methyI-4-phenylindenyl)titandicWori^ 

Dimethylsilandiyl(2-ethyI-43-benzoindenylX2-methyl-4-phenylindenyI)hafniiim 

DimethyIsilandiyI(2-methyl-4^-ben2omdenyIX2-ethyl-4-phenyyndenyl)scandiumcW^ 

DiniethylsilandiyI(2-ethyl-4^-benzoindenylX2-ethyl-4-naphthylindenyl)titandibro^ 

DimethyisiIandiyl(2-niethylindenylX4-pheaylindeayl)faafniunidibromid 

Dimethylsilandiylbis(2-niethyl-4-phenylmdenyl)niobiumdiniethoxid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyljh^anadiunidimethoxid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4,6-diisopropyiindenyl)hafniumdichlorid 

Dimethylsiiandiylbis(2-ethyi-4,6-diisoprop3Hin<ieQyi)vanadiumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-niethyl-4-naphth^indenyl)hafniumbroniidchlon^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyi-4-naphthyiindenyl)titandichlorid 

Methylphenylsilandiylbts(indenyl)titandichIorid 

MethytphenylsilandiyI(cydopentadienylXindenyl)hafniuindichiorid 

MethylphenylsilandiyIbis(tetrahydroindenyl)hafniumdichlorid 

Methylpheny!silandiylbis(2-methylindenyl)titandichlorid 

Methyiphenylsiiandiyibis(2-ethyiindenyi)hafmumdichlond 

Methylphenyisilandiylbis(2-niethyi-43-benzoindenyl)hafniumdichlond 

MethylphenylsiIandiylbis(2-ethyI-4^-benzoindenyl)vanadiumdiiodid 

Methylphenylsilandiylbis(4^-dihydro-8-methyI-7H-cyclopent[e]acenaphthylen-7-yUd^ 

Klethylphenylsilandiyl(2-methyl-4^-benzoindenylX2-nietbyl-4-phenylhidenyI)ti 

MethylphenylsUandiyl(2-ethyi-4,5-ben2oindenylX2-niethyl-4-phenyUndenyl)dtandibron^ 

MethylphenyIsilandiyI(2-methyl-4^ben2oindenylX2-ethyl-4-phenytindeny])hafniumdib^ 

Methylphenyl5ilandiyl(2-ethyl-4^-ben2oindenylX2-ethyi-4-naphthylindenyl)hafnium 

MethylphenylsUandiyl(2-niethylindenylX4-phenylindenyl)titandichlorid 

MethylphenylsilandiyIbis(2-niethyl-4-phenyIindenyl)hafiuumdimetho 

MethyIpheny]silandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)vanadiumdicklortd 

MethylphenylsiIandiylbis(2-niethyl-4,6-dusopropylindenyl)titandichiorid 
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MethyiphenyIsiIandiylbis(2-ethyI-4,6-cUisopropynndenyl)hafniuradichlori^ 
Methylphenylsilandiylbis(2-raethy!-4-naphthyiinderiyI)hafniumdicWori^ 
MethylphenylsUandiyIbis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)titandichlorid 
Diphenylsilandiyibis(indenyl)titandichlorid 

Dipheny!silandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid 5 

DiphenylsiJandiylbis(2-ethylindenyl)titandichlorid 

DiphenyIsiIandiy!(cyclopentadienyiXindeny1)hafniumdichIorid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyi-4^-benzoindenyl)titandichlorid 

DiphenyIsiIandiylbis(2-ethyl-4^-benzoindenyI)hafniiimdichlorid 

DiphenyIsiiandiyl(2-methyI-4^-benzoindenylX2-mediyl-4-phenylindenyl)hafniura^ lo 

Diphenylsilandiyl(2-ethyI-4^-benzoindenylX2-raethy!-4-phenyUndenyl)Utan^ 

DiphenylsiIandiyI(2-raethyi-4^-benzoindenyiX2-ethyi-4-phenyUndenyl)hafniumdiiodid 

DiphenylsilandiyI{2-ethyI-4^-ben2oindenyIX2-ethyI-4-naphthylindenyl)titandibromid 

DiphenylsilandiyI(2-metfayIindenyIX4-phenyIindenyl)titandibromid 

DiphenyIsiIandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)titandibromid is 

DiphenylsiIandiylbis(2-ethyl-4-phenyIindenyl)hafmumdibromid 

DiphenylsiIandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyiindenyl)hafiiiiimdichlorid 

DiphenylsiIandiyIbis(2-ethyl-4,6-diisopropyliiidenyl)hafniumdibromid 

DiphenyIsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylindenyI)hafniuradichJorid 

DiphenylsiIandiylbis(2-ethyI-4-naphthyIindeny[)titandichlorid 20 

1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(indenyl)haf niumdiraethoxid 

1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(2-methylindenyl)hafniumdibroniid 

1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(2-ethylindeny l)haf niumdimethoxid 

1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(2-methy!-43-benzoindenyl)titandiniethoxid 

1 -Silacyclopentan- 1 ,1 -bis(2-ethyl-4^-benzoindenyl)hafniumdichlorid 25 
1 -Silacyclopentan- 1 -{2-methyl-4^benzoindenyl)- 1 -(2-methyl-4-phenyHndenyl)scandiumchl^ 
1 -Silacyclopentan- 1 -(2-ethyl-4^-benzoindenyl)- 1 -(2-methyl-4-phenyiindenyl)hafniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan- 1 -{2-methyl-4^-benzoindenyl)- 1 -(2-ethyl-4-phenyiindenyl)titandichlorid ^> 
1 -Silacyclopentan- 1 -{2-ethyl-4^-benzoindenyl)- 1 -(2-ethyi-4-naphthyf indenyl)hafniuindichlorid U 
1 -Silacyclopentan- 1 -{2-niethylindenyl)-l-(4-phenyIindenyl)hafniumdichlorid 30 ' 

l-Silacyclopentan-l,l-bis(2-methyl-4-phenylindenyl)hafniumdicfalorid ^3:: 
1 -Silacyclopentan- 1 ,1 -bis(2-ethyl-4-phenylindenyi)titanbroniidchlorid - 
1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(2-methyi-4,6-diisopropylindenyI)titandibromid 
1 -Silacyclopentan- 1 ,1 -bis(2-ethyi-4,6-diisopropylindenyl)titandichlorid 

l-SiIacycIopentan-l,l-bis(2-methyl-4-naphthyIindenyl)scandiunichlorid 35 - - 

l-SilacycIopentan-l,l-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)hafniumdichlorid ^, 
Bis(cyclopentadienyi)titandiclilorid ^ 
Ethylen-l^-bis(indenyl)scandiunichIorid ^ 
Ethylen- 1 ;2-bis(te trahydroiiidenyl)titandichlorid :r- 
Ethylen-l-cyclopentadienyl-2-{l-indenyl)hafiiiumdichlorid .40.^ 
Ethylen- 1 -cyclopentadienyl-2-{2-indenyl)titanbroniidchlorid 

Ethylen-l-cyclopentadienyl-2-(2-methyl-l-indenyl)hafniumdimethoxid -r' 

Ethylenl^-bis(2-methylindenyl)hafniumdiiodid 

Ethylen-l^-bis(2-etfaylindenyl)haftiiumdiiodid 

Ethylen- l^-bis(2-methyI-4^-benzoindenyl)hafniunidichlorid 45 
Ethylen- 1 ^-bis(2-ethyl-44-benzoindenyl)titandichlorid 

Ethylen- 1 2-bis(4^dihydro-8-niethyI-7H-cyclopent[e]acenaphthylen-7-yliden]titandibroniid 
Ethylen- 1 -(2-methyl-43-benzoindenyl)-2-(2-methyl-4-phenyUiidenyI)titandibroniid 
Ethylen-l-(2-ethyl-4^-ben2oindenyl)-2-{2-inethyl-4-phenylindenyl)titandichlorid 

Ethylen- 1 -(2-methyl-4^-benzoindenyl)-2-(2-ethyl-4-phenylindenyl)scandiumchlorid so 

EthyIen-l-(2-ethyl-4^-benzoindenyl)-2-{2-ethyI-4-naphthylindenyl)hafniamdichlorid 

Ethylen- 1 -(2- methyHndeny!)-2-(4-phenylindenyl)titandichlorid 

Ethylen- 1 ;2-bis(2-me thyl-4-pheny lindenyl)hafniuradichlorid 

Ethylen- 1 ^-bis(2-ethyl-4-phenylindeny l)hafniumdichlorid 

Ethylen-i;2-bis(2-raethyl-4,6-di!Sopropylindenyl)hafniumdichlorid 55 

Ethylen-12-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyl)titandichIorid 

Ethylen- 1 ^-bis(2-niethyl-4-naphthylindenyl)titandichlorid 

Ethylen- 1 ^-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)hafniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(indenyl)hafniumdichlorid 

Propylen-2-cycIopentadienyl-2-(l-indenyi)titandichlorid 60 
PropyIen-2-cyclopentadienyl-2-(4-phenyl- 1 -indenyl)titandichlond 
Propyien-2-cyciopentadienyI-2-{9-fluorenyl)hafniumdichlorid 
Propylen-2-cyciopentadienyl-2-(2,7-dimethoxy-9-fluorenyl)hafniumdichlorid 
Propylen-2-cycIopentadienyl-2-{2,7-di-tert-butyl-9-nuorenyI)hafniumdiiodid 

Propylen-2-cyclopentadlenyI-2-<2,7-dibromo-9-fluorenyl)titandiiodid 65 
Propyien-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-diphenyl-9-fluorenyl)hafniumdichlorid 
Propylen-2-cyclopentadienyi-2-{2;7-diniethyl-9-nuorenyI)titandichlorid 
Propylen-2-(3-methylcyclopenta(tienyl)-2-(2,7-dibutyl-9-nuorenyl)hafniumdifluorid 
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Propylen-2-(3-tert-butylcyclopenitadienyl)-2-(2,7-dibutyl-9-fluorenyl)tuandifluorid 

Propylen-2-(3-trimethylsilyIcycIopentadienyl)-2-(3,6-di-tert-butyI-9-fluorenyI)titandifluori^ 

PropyIen-2-cycIopentadienyI-2-[2,7-bis(3-buten-l-yl)-9-fluorenyl]hafniunidiiodid 

PropyIen-2-cyclopentadienyI-2-(3-tert-butyl-9-nuoreny!)titandibroniid 

PropyIen-2^-bis(tetrahydroindenyl)hafniuindibroniid 

PropyIen-2^-bis(2-methylindenyl)hafniuradichlorid 

PropyIen-2^-bis(2-ethylindenyl)titandichlorid 

Propylen-2^-bis(2-niethyl-4^-benzoindenyl)titandichlorid 

Propylen-2^-bis(2-ethyl-4^-benzoindenyI)hafniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(4^-dihydro-8-raethyl-7H-cyclopent[e]acenaphthylen-7-yliden]hafniurac^ 

Propylen-2-(2-raethyI-4^-benzoindenyI)-2-(2-methyl-4-phenyUndenyI)hafniuindichlorid 

Propylen-2-(2-ethyl-4^-benzoindenyl>^2-(2-methyI-4-phenyHndenyl)titandicW 

Propylen-2-(2-methyl-4^-ben2oindenyl)-2-(2-ethyl-4-phenylmdenyl)hafiii 

Propylen-2-(2'ethyl-4^-benzoindenyl>-2-(2-ethyl-4-naphthyIindenyl)titandichlori^ 

PropyIen-2-(2-methylindenyl)-2-(4-phenylindenyI)hafniumdichlorid 

Propylen-2^-bis(2-methyl-4-phenyIindenyl)titancUiodid 

Propylen-2^-bis(2-ethyI-4-phenylindenyl)hafTiiumdiiodid 

Propylen-2^-bis(2-methyl-4,6-diisopropyIindenyl)titandiiodid 

PropyIen-2^-bis(2-ethyI-4,6-diisopropyUndenyl)haftiiuindichIorid 

Propylen-2^-bis(2-raediyl-4-naphthylindenyl)titandichIorid 

PropyIen-2^-bis(2-ethyl-4-naplithylindenyl)titandichlorid 

l,6-Bis[methylsiIyIbis(2-methyI-4-phenylindenyl)hafniumdichlorid]hexan 

l,6-Bis[methyIsilylbis(2-inethyl-4^-ben2omdenyl)titandichlorid]hexan 

l,6-Bis[raethyIsilylbis(2-ethyl-4-phenylindenyI)hafniumdichlorid]hexan 

l,6-Bis[methylsilyIbis(2-raethyl-4-naphthylindenyl)titandichlorid]hexan 

l,6-Bis[raethylsilyIbis(2-methyl-4,6-dusopropyUndenyl)hafniumdichlorid]^^ 

l,6.Bis[methylsilyl(2methyl-4-phenyQndenylX4^-benzoindenyI)titandichlorid]hexa 

l-[MethylsUylbis(tetrahydroindenyi)hafniumdichlorid]-6-{ethylstaim 

ridjhexan 

l,6-DisUa-l,l,6,6-tetramethyi-l,6-bis[methylsilylbis(2-methyl-4-phenylm^ 

1,4-DisUa- 1 4-bis[methylsUylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)hafniumdiiodid^ 

[l,4-Bis(l-indenyl)-l.lA4-tetramethyl-l,4-disilabutan]bi<penUmethylcyclopent^ 

[1 ,4-Bi^9-fluorenyl)-lJA4-tetraraethyl-l,4-disiIabutan]bis(cycIopentadienyIhaW 

[l,4-Bis(l-indenyl)-lJ,4,4-tetramethyl-l,4-disilabutan]bis(cyclopentadienyltitandicW^ 

[l-(l-indenyl)-6H[2-phenyl-l-indenyl)-14A6-tetraethyl-l,6-disUa-^xahexa 

dibromid) 

[l,l()-Bis(23-dimethyI-l-indenyI)-1440,10-tetramethyl-l40-digennadecan>^ 
umdibromid) 

(l-Methyl-3-teit-butyIcydopentadienyIXl-phenyl-4-methoxy-7-chlorofluorenyl)tttandichlo 

(4,7-DichloroindenylX3,6-dimesitylfluorenyl)titandichlorid 

Bis(2,7-di-tert-butyl-9-cycIohexylfluorenyI)hafniumdiic>did 

(2,7-DimesityIfluorenyI)[2,7-bis( 1 -naphthyl)fluorenyl]hafniumdichlorid 

DiraethylsiIylbis(fluorenyi)titandich!orid 

Dibutylstannylbis(2-inethylfluorenyI)hafniumdichlorid 

1 4 A2-TetraethyIdisUandiyI(2-methylindenylX4-phenyIfluorenyl)titandichlori^ 

Propylen- 1 -(2-indenyl)-2-(9-fluoreny l)hafniumdichlorid 

l,l-DimethyI-lsilaethyIenbis(nuoren3d)titandichlorid 

'4-(CyclopentadienyI)-477-trimethy^;tet^ahyd^oindenyI)]titandifluo^id 

'4-(CyclopentadienyI)-47-dimethyl-7-phenyl(5,6-dimethyltetrahydroind 

'4-(CycIopentadienyl)-47-dimethyl-7-(l-naphthylX7-phenyltetrahydroindenyl)^^ 

'4-(Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-butyl(6,6-diethyltetTahydroindenyl)]haW 

'4-(3-tert-ButylcyclopentadienyI)-4JJ-trimediyI(tetrahydroindenyl)]haf^ 

'4-(l-IndenylH»7^7-trimethyl(tetrahydroindenyl)ltitandib 

Unter dera Begriff "polares Extraktionsmitter werden polare Losungsmittel, Mischungen verschiedener 
polarer Losungsmittel oder auch Mischungen eines oder mehrerer polarer Ldsungsmittel mit einem oder 
raehreren unpolaren Ldsungsmitteln verstanden. Das polare Extraktionsmittel enthait 5— 100 VoL-%, bevorzugt 
25—100 VoL-%, besonders bevorzugt 60—100 VoL-%, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des polaren 
Extrakdonsmittels, eines oder mehrerer polarer Ldsungsmittel Als polare Extraktionsmittel konnen z. B. proti- 
sche, aprotische, organische und anorganische Losungsmittel sowie deren Gemische eingesetzt werden. 

Beispiele fur polare Ldsungsnnitte! sind Wasser, Ammoniak oder organische Losungsmittel Beispiele fur 
organische Losungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, 1-PropanoI, 2-Propanol 1-Butanol, 2-Butanol, 
IsobutanoL tert-Butanol 1-Pentanol, 2-Fentanol 3-Pentanol Amylalkohol Isoamylalkohol, 1-Hexanol, 2-Hexa- 
nol, 3-Hexanol, 2-Methyl-2-pentanol 2-Methyl-3-pentanoI, 3-Methyi-3-pentanoI, 1-Heptanol 2-Heptanol, 

3- HeptanoI, 4-Heptanol, 2-Methyl-2-hexanol, 3-Methyl-3-hexanol, 4-Methyl-4-hexanol, 2-Methyl-4-hexanol, 

4- Methyl-2-hexanol 2-Ethylhexanol, Benzylalkohol, Phenol Resorcin, l-Phenylethanol 2-Phenylethanol 1-Phe- 
nyI-2-butanol 3-PhenyI-l-butanol 1^-Propandiol 1^-Propandiol 1^-Butandiol 13-Butandiol 1,4-Butandiol 
Ethylenglykol oder Glycerin, Amine wie Ethanolamin, Propanolamin, Methylamin, Dimethylamin, Trimethyla- 
min, Ethyiamin, Diethylamin, Triethylamin, Methylethylamin, Methylbutytamin, Propylamin, Dipropylarain, Tri- 
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propyiamin, Diisopropylamin, Triisopropylamin, tert-Butylamin, l^-Ethylendiamin, N,N^N'J^I'-Tetramethyl- 
1^-ethylendiamin, Di{n-butyl)ainin, Tributylamin, Anilin, N-Methylanilin, NJ^^-DimethyIaniIin, Toluidin oder 
N,N-Diniethyltoluidin, Aldehyde wie Acetaldehyd, Butyraldehyd, Hexanal oder Propionaldehyd, Ketone wie 
Butanon^ Aceton, Methylpropylketon oder Diethyiketon, Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
saure, Buttersaure, Isobuttersaure, Pentansaure oder Hexansaure, Carbonsaureester wie Methylformiat, Ethyl- 5 
formiat, Propylformiat, Butyiformiat, Essigsauremethyiester, Essigsaureethylester, Essigsaurepropylester, Essig- 
saurebutyiester, Propionsauremethylester oder Propionsaurebutylester, Ether wie Dimethylether» Diethylether, 
Methylethylether, Dibutylether, Diisopropyl ether, Dioxan, Trioxan, Tetrahydrofuran, Heteroaroniaten wie Fu- 
ran, Pyrrot Pjrridin oder Thiophen, Carbonsaureamide wie Formamid, Dimethyiformamid, Diethylformamid, 
Dimethylacetamid, Diethyiacetaraid oder N-Methylpyirolidon, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril oder Butyro- 10 
nitrii, Halogenaromaten wie Chlorbenzol I ;2-Dichlor benzol, I3-DichIorbenzol oder Brombenzol, Alkylhaloge- 
nide wie Ethylbromid, Ethylchiorid, Ethylfluorid, Butylbromid, Butylchlorid, Methylchlorid oder Dichlormethan 
und Nitroverbindungen wie Nitromethan, Nitroethan, l-Nitropropan, 2-Nitropropan, 1-Nitrobutan, 2-Nitrobu- 
tan, Nitrobenzoi, 2-NitrotoIuol oder 3-NitrotoIuoL 

Beispiele fur unpolare Losungsrnittel sind AJkane wie Propan, Butan, Isobutan, Pentan, 2-Methylbutan, Neo- is 
pentan, Cyclopentan, Hexan, 2-MethyIpentan, 3-Methylpentan, Heptan, 2-Methylhexan, 3-Methylhexan, Cyclo- 
hexan, Octan, Isooctan, Nonan, Isononan oder Decan und aromatische Kohlenwasserstoffe wie BenzoC Toluol 
oder Xylol 

Bevorzugte polare Extraktionsraittel sind Methanol, Ethanol, 2-Butanoi, Isobutanol, Aceton, Dichlormethan, 
Methanol/Wassen EthanoLWasser, 2-ButanoIAVasser, Isobutanoi/Wasser, Pentan/Methanoi, Pentan/Ethanol, 20 
Hexan/2-Butanol, Heptan/Isobutanol, Octan/ Aceton oder Heptan/ToIuoI/IsobutanoL Dabei betragt der Volu- 
menanteil an polaren Losungsmitteln zusammen 5 bis 100%, bevorzugt 25 bis 100%, besonders bevorzugt 60 bis 
100%. Besonders bevorzugte polare Extraktionsmittel sind Ethanol, Isobutanol, Aceton, Heptan/lsobutanol, 
Heptan/ToiuoI/IsobutanoL 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren gehen ein oder mehrere organometallische Nebenprodukte (z. B. 25 
unerwunschte Isomere des gewunschten MetaDocens) in dem polaren Extraktionsmittel in Losung (gegebenen- 
falls unter Zersetzung). Das gewunschte Metallocen bleibt als Feststoff zuruck imd kann beispielsweise durch 
Filtration, Zentrifugieren oder Dekantieren isoliert werden, Auf diese Weise gelingt es, unter Einsatz relativ 
kleiner Extraktionsmittelmengen in kurzer Zeit die unerwunschten Nebenprodukte schonend vom gewunschten 
Metallocen abzutrennen. Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch hohe Raum-Zeit-Ausbeute aus. 30 
AuBerdem lassen sich durch das erfindungsgemaBe Verfahren die Abtrennzeiten (z. B. Filtrationszeiten) stark 
reduzieren, so daB auch groBe Metailocenmengen einfach, schnell und kostengunstig angereichert beziehungs- 
weise gereinigt werden konnea Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur isomerentren- 
nung von Metallocenen, z. B. bei der Reinigimg chiraler Metallocene zur Abtrennung der meso-Form von der 
racemischen Form, 35 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise so durchgefuhrt werden, daB das bei der Metallocen- 
Synthese anfallende Rohprodukt, enthaltend ein Metallocen und mindestens ein organometallisches Nebenpro- 
dukt, bei Temperaturen zwischen — 50 und 4- 100* C, bevorzugt zwischen — 10 und + 60** Q besonders bevorzugt 
zwischen 0 und + 40*^0 in einem polaren Extraktionsmittel suspendiert und kraftig durchmischt wird. Das polare 
Extraktionsmittel besteht aus mindestens einem polaren Losungsmittei oder aus einer Mischung verschiedener 40 
polarer Losungsmittei oder aus einer Mischimg eines oder mehrerer polarer Losungsmittei und eines oder 
mehrerer unpolarer Losungsmittei Das Rohprodukt kann direkt mit dem polaren Extraktionsmittel behandelt 
werden. Falls eine Mischung polarer und gegebenenfalls unpolarer Losungsmittei verwendet werden soil, 
kdnnen die einzelnen Losimgsmittel auch nacheinander rait dem Rohprodukt in Kontakt gebracht werden, 
beispielsweise zuerst die unpolaren, dann die polaren Ldsungsmittel oder umgekehrt. Wahrend der Kontaktzeit 45 
mit dem polaren Extraktionsmittel, die zwischen 1 min und 3 Tagen, bevorzugt 5 min und 24 Stunden, besonders 
bevorzugt 10 min und 6 Stunden betragen kann, gehen die organometallischen Nebenprodukte (gegebenenfalls 
unter Zersetzung) in Losung. AnschlieBend wird der zuriickbleibende Feststoff von der Losimg getrennt, z. B, 
durch Filtration, Zentrifugation, Dekantieren. Dabei werden die organometallischen Nebenprodukte (z. B. Iso- 
mere des gewunschten Metallocens, Ligandreste, Ligandbruchstucke oder oligomere Nebenprodukte) abge- so 
trennt Das als Feststoff erhaltene Produkt enthalt das gewunschte Metallocen im OberschuB. Das erfindungsge- 
maBe Verfahren fuhrt im allgemeinen zu einer Abreicherung der organometallischen Nebenprodtikte in der mit 
dem polaren Extraktionsmittel behandelten Mischung unter 10Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des in 
fester Form erhaltenen Produkts. Es konnen auch Abreicherungsgrade von unter 0,5 Gew.- % organometaili- 
scher Nebenprodukte erzielt werden, insbesondere durch ein- oder mehrfaches Wiederholen der Behandlung 55 
der Mischung mit einem polaren Extraktionsmittel 

Die folgenden Beispiele dienen der Illustration der Erfindung haben jedoch keinen limitierenden Charakters. 
Das rac/meso-Verhaltnis wurde durch *H-NMR-Spektroskopie(Signale bei 2,8 ppm) bestimmt 

Beispiel 1 60 

Eine Suspension, enthaltend 5,0 g Dimethylsilandiylbis(2-methylindeny1)zirkonium-dichlond (rac/meso-Mi- 
schung im Verhaltnis 1/1), 30 ml Heptan und 30 ml Aceton, wird 30 min bei 25° C geruhrt und anschlieBend uber 
eine G3-Fritte filtriert Der Ruckstand wird mit 10 ml Heptan gewaschen imd im Vakuum vom Losungsmittei 
befreit Die Ausbeute an Dimethyisilandiyibis(2-methylindenyl)ztrkoniumdichlorid betragt 1,75 g (35%X''^c/me- 65 
so-Verhaltnis = 11/1). 
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Beispiel 2 

Eine Suspension, enthaltend 5,0 g Dimethylsilandiylbis(2-raethylindenyl)zirkonium-dichlorid (rac/meso-Mi- 
schung im Verhaltnis 1/1) und 20 ml Isobutanol, wird 30min bei 25 "^C geruhrt und anschlieBend uber eine 
G3-Fritte filtriert Der RQckstand wird mit 10 ml Heptan gewaschen und im Vakuum vom Losungsmittel befreit 
Die Ausbeute an Dimethylsilandiylbis(2-raethyIindenyl)zirkoniumdichlorid betragt 1,9 g (38%) (rac/raeso- Ver- 
haltnis = ll/l). 

Pate ntanspruche 

1. Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abreicherung von organometallischen Nebenpro- 
dukten in Produktgeraischen, die bei der Metallocensynthese anf alien, wobei eine Mischung, enthaltend ein 
Metallocen und eines oder mehrere organometallische Nebenprodukte, mit einem polaren Extraktionsmit- 
tel behandelt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspnich 1, worin die Mischung das bei der Metallocensynthese anfallende Rohpro- 
duktist 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, worin das polare Extraktionsmittel 5 — 1 00 VoIumen-%, bezogen auf 
das Gesamtvolumen des polaren Extraktionsmittels, eines oder mehrerer polarer Losungsmittel enthalt 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin die organometallischen Nebenpro- 
dukte auf weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des in dem Verfahren erhaltenen Pro- 
dukts, abgereichert werden. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, worin die Mischung die racemische Form 
und die meso-Form eines Metallocens enthalt 

6. Verwendung eines polaren Extraktionsmittels zur Abreicherung von organometallischen Nebenproduk- 
ten in Produktgemischen, die bei der Metallocensynthese anfallen. 
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